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【序論】発光生物オワンクラゲやウミホタルは、イミダゾピラジノン(IP)環を母骨格とする発光
基質やアミドピラジン(AP)を主骨格とする発光体を用いて生物発光を行う。この生物発光関連化
合物の機能に注目し、新しい光機能性化合物の開発を進めた。IP 誘導体は、生物・化学発光特性
のみならず特異なπ電子系の性質に起因する長波長吸収性やソルバトクロミズム等の性質を持
つ。また、AP 誘導体は蛍光性と共にピラジン環窒素とカルボニル酸素で金属配位できる構造を有
する。本研究ではこれらの特徴に着目し、IP 構造を複合化した新しいπ共役化合物の開発、並び
に AP 誘導体をホウ素に配位させて環状にしたアミドピラジン配位ホウ素(APB)化合物の開発を
目指した。特に、IP 構造についてはビス IP 誘導体に着目し、8,8´-ビス IP 誘導体を中心に新規誘
導体を合成し、それらの分子構造や分光学的性質などの基本物性と、二段階化学発光反応性に関
する研究を進めた。APB 化合物については、単量体 APB 誘導体と共に、連結部位の異なるビス
APB 誘導体を合成し、これらの分光学的性質を明らかとすることを目指した。 
【本論】(1) 8,8´-ビス IP 誘導体：本研究では以下の 8,8´-ビス IP 誘導体を合成し、実験に用いた
(Fig.1)。誘導体 1 については X 線構造解析を行い、2 つの環が共役した平面構造であることを確
認した。次に誘導体 1,2 の紫外可視吸収スペクトルを様々な条件で検討し、6 位の置換基の電子
的効果を調べた。また、8,8´-ビス IP 誘導体は平面構造であるため、πスタックによる集合体を形
成する可能性がある。この特徴を活かし、疎水相互作用も期待できる長鎖アルコキシル基を導入
した誘導体 2c,d を用いて検討した結果、電子吸収特性の変化から、集合体形成の可能性を見出し
た。さらに 1 と 2 を用いた化学発光では、両基質とも二段階発光が確認でき、特に 2 では一段階
目と二段階目の発光波長が大きく変化することを見出した。 
(2)APB 誘導体：AP 誘導体は三フッ化ホウ素と反応により、ピラジン環窒素とカルボニル酸素で
ホウ素に配位した APB 化合物を与えることを見出した。この方法で連結位置の異なるビス AP 誘
導体からビス APB 誘導体を合成した(Fig.2)。単量体の APB 誘導体とビス APB 誘導体の分光学的
性質を調べた結果、吸収極大や蛍光波長を置換基やビス体の連結位置の違いで制御できることを
見出した。単量体の APB 誘導体、ビス APB 誘導体共に可視光領域に蛍光を示し、蛍光量子収率
はシクロヘキサン中で、0.07 以上の値を示し、高い蛍光性を有することが明らかとなった。 
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2b : R1=OC8H17 , R2=R3=H
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2d : R1=R2=R3=OC16H33
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Fig.2 APB化合物 
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Fig.1 ビス IP誘導体 
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